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第 1 章 4-置換 2,6-ピリジレン基と 3,5-ピリジレン基を交互に配列させた大環状分子のπ-ス
タッキングと双極子-双極子相互作用による高次構造形成 1
最初に申請者は、高度な対称性と広いπ平面を有する剛直な大環状分子 1 を合成すべく、前駆体と




マーのシソイド配座を安定化させればよい。そこで第 1 章の研究では、4-置換 2,6-ピリジレン基
と、連結位置に対する窒素原子の位置が反転した 3,5-ピリジレン基とをアセチレンを介して交互
に配列させ、図 3 のような D3h 対称性をもつ大環状分子 2, 3 を設計・合成した。大環状分子 2 に
ついて X 線結晶構造解析を行った結果、図 4a のように 2 分子の 2 において、4-置換 2,6-ピリジ
レン基と 3,5-ピリジレン基が互いに上下になるように平面どうしで重なり、2 枚 1 組のユニット
となっていた。さらに、そのユニットが層状に積み重なったパッキング構造が確認できた (図 4b)。
原子間力顕微鏡 (AFM) を用いて、マイカ基板上における 2, 3 の自己集合の様子を観測した。大
環状分子 2, 3 それぞれの CH2Cl2 溶液を、マイカ基板上にキャストし作成したサンプルを測定し




第 2 章 内側に 6 個の窒素原子をもつピリジン‒アセチレン‒ピラジン型大環状分子 
の開発とその自己集合 2 
 第 2 章の研究では、当初より目指してきた「大環状分子の内向きに非共有電子対を 6 個持つ大
環状エチニルピリジン6量体」の合成を達成すべく、4-置換 2,6-ピリジレン基と、2,6-ピラジレン
基とを交互に配列させ、図 6 のようにD3h 対称性をもつ大環状分子4を設計した。この大環状分
子においても環化前駆体のシソイド配座の不利は解消されたため、環化のための薗頭反応が狙い通
りに進み目的化合物 4 を得ることができた。X線結晶構造解析を行った結果、図 7 のような構造
が観測された。大環状分子は平面構造をしており、分子の両面のそれぞれに3分子の大環状分子が
配置されていた。大環状分子間は、それぞれ一辺のピリジン‒アセチレン‒ピラジン辺で重なるよう
にπ-π相互作用していた。AFM を用いて、マイカ基板上における大環状分子 4 の自己組織化の
様子を観察した結果、図 8 に示したような網状の構造がみられた。また、この網状構造の高さが
分子モデルより推定される大環状分子の直径と比較的近いことから、この構造体は第1章の大環状
分子 2, 3 と同様に、複数の大環状分子 4 がπ-スタッキングしながらその側面で相互作用して束
になったものと考えられる。 
 




能を水などの極性溶媒中で調べるため、第 1章で述べた脂溶性の 2 の 3,5-ピリジレン基の持つ外
向きの窒素原子をメチル化することにした (図 9) 。脂溶性の 2 に MeOTf を作用させたところ、
tert-ブチル基の求電子置換反応をともないながら外向きの窒素原子がメチル化され、トリカチオン
性の大環状分子 5 が得られた (図 9) 。極性溶媒中、メラミンをゲスト分子とし (図 10) 、UV-
vis スペクトル上で滴定実験を行った。その結果、DMSO溶液中では5:メラミン = 1:1 の会合を
示すスペクトル変化と滴定曲線が得られ、その会合定数は1.8 × 103 M-1と求められた (図 11)。
一方で水溶液中では、メラミンを加えるにしたがい長波長側に伸びる吸収もしくは散乱が観測され、
滴定曲線は1:1の会合系のものから大きく外れた (図 12)。5 とメラミンとの混合水溶液にアニー
リング処理を施すと、綿毛状の沈殿物が生成した (図 13)。この沈殿物について微細構造を走査型
電子顕微鏡 (SEM) 、透過型電子顕微鏡 (TEM) 、AFMにて観測したところ、ファイバー状の高次




 第 4 章 両親媒性エチニルピリジン大環状分子の温度に依存した高次構造 
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